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Es ist bekannt, struktiuell geeigaete Alkylb^izol- 
deiivate, wie z. B. Xylde, Chlonneth^toluole oder 
Oxymefliylbeiizole unter en^gisdien Qxydations- 
bedingungen, wie z. B. hohen Temperaturen von 140 
his 220° C und hohen Driickai von 5 bis 20 atu in 
die ent^rechenden Caibonsanien umzuwandehL 

Daneben hat man sdbicxi immer nach dner Mog- 
lichkeh gesudit, diese Qxydationsieaktion unter Nor- 
maldruck duicbzufuhren. Hs ist deshalb schon vor- 
gpsddagen woid^ an»natische Caibonsamen duich 
Oxydation der entsprecfaeoden alkylsubstituiertea 
Veifoindungen mit unteidilorigpr SSme oder deien 
Salzen herzusteUen, mdem man geringe Mengen 
Mangan(IV)-oxyd in Form von Braunstein als Qxxy- 
dationsbeschlemiiger bzw. Katalysator zusetzt Auf 
diese Weise werden jedoch keine cWoifreien Caibon- 
^uren eihalten. 

Es wuide mm gefunden, daB die Bildmig von 
diloriertai Nebeni^oduktwi restlos vediindert wild, 
wenn man das Mangansalz in einer Menge von min- 
destens 50 Gewichtspiozent, bezogiea anf die zu oxy- 
dier^de Allc^lv&rbindung, yerwendet. 

Der PftftWir fflgmeghaTrismm des Veifahiens be- 
steht allem Anscfaein nach in einer intennediSien Bil- 
dmig eines AlkalichloiateSi das d^ Saneistoff an das 
Mangan iibertiagt, welches seinerseits neben dem 
Chlorat die Oxydation des Benzolderivates bewirkt 
Jedenfalls llaBt sich nadi AbschluB der OxydaticHi 
Manganoxyd ohne Veiiuste aus dem Reaktions- 
gemisch ai>txennen und filr neue Ansatze wieder- 
verwenden. Die Oxydation «wird mithin ausschliefilich 
vom dementaien Qilor bestritten. 

Fur die praktische Durchfiihrung des Veifahiens 
benotigt man nur so viel Alkali, wie notwendig ist, 
um das Medium eben schwach alkaUsch zu halten. 
Man kann jedem Ansatz die notweodige Menge an 
Laugp im ttberschuB zugeben, statt dessen aber auch 
dem Reaktionsgemisch bedaifsgemaB fdsche Lauge 
in kleinen Portionen zusetzen. Man kann die Laugen- 
menge ohne weiteres so dosieren, daB bd AbschluB 
der Reaktion eine nahrau neutrale Losung voriiegt 
Diese Aibeitsweise empfiehlt sich fiir die Isolierung 
des jeweilligen Oxydationsproduktes, z. B. durdi An- 
sauem und Ausfdllen oder durch Neutralisieien und 
Exttahieren der jeweils eizeugten Caifoonsaure. 

Die Menge an im Reakticmsgemisch anwesradem 
Mangansalz soO etwa mindestens cfie Halfte der Ge» 
wichtsmenge an Ausgangsveibindung, am besten die 
gleidie Gewichtsmenge oder mehr, betragen. Unter 
Mangansalzen werden hierbei auch die Oxyde, Hy- 
droxyde bzw. Oxyhydmte veistanden. Man kann dar 
her von beliebigen Mangansalzen, insbesradeie belie- 
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bigen kauflichen Braunstdnsorten ausgehen, da sich 
schon nadi kuizer Zdt im ReaktitMisgemisdi dn flir 
die Reaktion spezifisches Manganp^xyd bildet. 

Wild die ^dche Reakticm ohne oder mit dner ge- 
lingen Menge Mangansalz ausgefuhrt, so bilden sich 
neben den tcttn Carbonsauren k^dilorierte Car- 
bonsauien. Oberraschraderwdse wird durdi einen 
25 groBen ObersdiuB des im Reaktionsgemisdi anwesen- 
den Manganoxyds die Bildung dieser unerwiinscht^ 
Nebenpi^ukte voUig unterdr&dct Eifindungsgemafi 
hergesteUte Sauren sind daher sdmeewelB und voUig 
frei von Nebraiprodukten. 
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Beispiel 1 



In dn Gemisch aus 700 Gewichtsteilen Wasser, 
80 Gewichtsteilen NaOH, 7 Gewiditstdlwi Mangan- 
sulfat und 13,6 Gewichtsteilrai Toluylsaure werden 

35 binnen 2 Stunden bei Siedetempeaatur 55 Gewiditsr- 
tdle CMor in fdner Verteilung eingeleitet. Es bildet 
sich im Reaktionsgemisdi dn hdUer Niedeischlagvra 
Manganhydioxyd, dier unter Braunfarbung in hy^ia- 
tisdies Mangandioxyd iibergdit. Nach 2 Stunden laCt 

40 man eikalten und filtriert das Mangamfioxyd (Hydrat) 
ab. Es diwit dem nachsten Ansatz. Das faiblose Fil- 
trat wird mit Schwefelsaure leicht angesauert, die 
ausgefallene Ter^hthalsauie wird abgeschleudert 
und getrocknet Man erhalt 14,8 Gewichtstdle Tere- 

*5 phdialsaure (entsprediend 90Vo der Theorie), die 
volUg chlorfrd ist und eine Sauiezahl von 672 besitzt. 

Zum Veigfeich werden 13,6 g Gewiditsteile p-To- 
luylsaure, wie vorstehend beschrieben, mit Chkx- 
lauge oxydiert, wobei jedoch nur 2 Gewicfatsteile 

50 Mangandioxyd (Braunstdn) zugegeben werden. Es 
werden 14 Gewichtsteile eines Oxydationsproduktes 
mit 2flVo Odor und mer l^unmhl von 622 eihal- 
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ten. Die Sauiezahl der leinea TerephthaOsauie be- 
tragt 672. 

Beispiel 2 

Wie im Beispiel 1 wild ein Ansatz aus 850 Ge- 5 
wichtsteileii Wasser, 40 Gewichtsteilea NaOH, 
10 Gewiichtsteikn Mangandioxydhydrat eines alters 
Ansatzes und 12,2 Gewichtsteil^ Methylbenzylalko- . 
hoi — bestehend aus 60»/o p- imd 40 Vo o-Veibin- 
dung — mit Chlor bei 100^ C behanddt Nach etwa 
1 Stuode werden nodunals 55 Gewichtsteile NaOH 
zugesetzt und darauf die Chloibehandlung 3 Stundi^ 
lang fortgesetzt Nach Abtiennung des- Maug^n- 
dioxyds ^^id das farblose FUtrat angesauerL £s wer- 
dea 8,5 Gewichtsteile Teiephthalsauie (86 Vo dst 15 
Theoiie) mit einer Sauiezahl vcm 661 edialteiL 

Das Filtrat enthalt 5,8 Gewichtsteile idne Phdial- 
sauie, die durch Extiaktipa gewonnen wraden. 

Beispiel 3 ^ 

14 Gewicbtsteile Clibnnetl^ltoluoi — bestehend 
zu 57Vo aus p- and zu 43Vo aus o-Chloimefhyl- 
toluol — tirerden in 1000 Gewichtsteilen Wasser, 
denea 40 Gewichtsteile NaOH zngeg^n wuiden, 
zum Sieden eiiutzL Die Verseifung daueit etwa 25 
1 Stunde. Zu den in der Losung geMdet^ Methyl- 
benzylalkdic^enweid^ dann70 Gevnchtsteile NaOH 
und 15 Gewichtsteile Mangandiaxyd zugegeben, 
waraufhin ^^ihimd 3 Stunde bei 100° C CUor in 
feiner Verteilung in das RealdioBsg^misch dngdeitet 30 
^id. Nadi Beendigung der Oxyd^on wird Mangaur 
dioxyd abgiefiltert, das FHttat ^gpsaueit, der Nieder- 
sdilag abgeschllewtot and g^iocknet Man eihait 
SGewiditstdle TmphthaMuie (85 Vo der Hieorie), 
^UTBzahl 669. 35 

Jm Bltrat d» abgetrainten Ter^hthalsauie v^- 
Uiebene o-Phthalsame wild durch Eineng^ gewon- 
nen. Man eiMlt 4 GewichtsteOe o-PhthaMuie. 



Beispiel 4 
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Eine Aufschlammung von 10 GewichtsteQ^ Man- 
ganoxydhydrat vnid einem Ansatz von 800 Gewidit&- 
teil^ Wasser and 125 Gewichtsteilen NaOH zu^ 
setzt In der Sieddiitze mid C3ilor duichgdeitet 
Durch die heifie Au&cfalammung weiden 1Q,6 Ge- 45 
wichtsteile p-Xylol unter guter Vertdhing ziikufiert^ 



Nach etwa 8Vs Stunde ist die Oj^dation beendet 
Das Mangandioxyd wild abfiltriert imd die Teie- 
phthalsauie ausgefallt Man eihalt 14 Gewichtsteile 
Terqjhthalsaure (84 Vo der Theorie), Saurezahl 667. 

Beispiel 5 

In einer Aufschlammung von 12 Gewichtsteilen 
Mangandioxyd in 800 Gewichtsteilea Wasser und 
170 Gewichtsteilen NaOH werden in der Siedehitze 
nach und nach 13,4 (3ewichtsteile Durol eing^trag^ 
Gleichzdt^ wird Chlor in feiner Verteilung in das 
Reaktionsgemisch emgdeitet Das aus dem Reak- 
tionsgeniisdi abdestiUieiende Duiol wild kontinuier- 
lidi im Kieislauf in das Reaktionsgemisch zuriickge- 
fiihrt Nach 5 Stunden ist die Oxydation beendet Das 
Mangandioxyd wird aus der alkalischen Losung abfil- 
trieit und das faiWose Filtrat mit Schwefdsaure an- 
gesauert Man eihalt aus dem erkalteten, angesauer- 
tm Filtrat 20 Gewiditstdle PynnnellitsSnie, entspre^ 
chend 80 Vo der Theorie, l^uxezahl 880. 

Beispiel 6 

In daien anf Sie(tetenq)eratur erhkztea Ansatz aus 
1000 Gewicfateteilen Wasser, 150 (iewichtsteilen 
NaOH, 20 Gewichtsteile Braunstein und 20 Ge- 
widitsteilen o-Methylnaphthalin wild wahrend 
5 Stunden Chlor in feiner Verteilung ein^ldtet. An- 
schlieBend wi^ der Braunstein nodi heifi abfltriert 
und das Filtrat mit Schwef elsaure angesauerL Die 
bdm AUdihlen sich absdieidende o-Naphthoesanre 
wird durch mdmnaliges Umkiistallisierie aus 30 
Methanol gpieinigL Man edialt 14 Gewichtsteile 
schwadigdblidhg^ibte ce-Naphthoesiure. 

PATBKTANSPRUCH: 

Verfahien zur H^nsteOung chloifreier, aiomati- 
sdi^ CaibonsSuren duidi Oxydation .aromati- 
scher Alkylverblndunge in ^^riger AScalilaug^ 
mit Chlor in Ge^nwart eines Mangansalzes, 
dadurch gekomzeidinet, daB man das Mangan- 
salz in einer ^fenge von mindestens 50 Gewichts- 
piozent, bezogen anf die za (oydierende Alkyl- 
veibindung, verwendet 



In Betiacht gezogpne Drucfcschriften: 
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